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Patentanspriiche 

^y} Verfahren zur Herstellung eines Gemisches, das im 
^ wesentlichen aus iso-Buten-Oligomeren und Methyl- 
tert. -butyl-ether besteht, dadurch gekennzeichnet, 
5 daB man 

a) ein Gemlsch der geradkettigen und verzweigten 
Butane und Butene an einem sauren Kontakt so 
umsetzt, dafl 50 bis 90 Gew.-% des in dem Ge- 
misch enthaltenen iso-Butens in iso-Buten- 

-10 oligomere umgewandelt werden, 

b) das so erhaltene Umsetzungsgemisch anschlieBend 
mit einer mindestens molaren Menge Methanol/ 
bezogen auf das restliche iso-Buten, an einem 
sauren Kontakt umsetzt und 

15 C ) die nicht umgesetzten Butane und Butene vom 

Reaktionsgemisch abtrennt. 



2) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB als saurer Kontakt fUr die Verf ahrensstufen 

a) und b) stark saure Ionenaustauscher eingesetzt 
2Q werden. 

3) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als saurer Kontakt ein sulfonsMure- 
gruppenhal tiger Ionenaustauscher auf der Basis 
eines durch Divinylbenzol vernetzten Polystyrols 

25 eingesetzt wird. 
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Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Verf ahrensstuf e a) bei einer 
Temperatur von 20 bis 120°C durchgefOhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zelchnet, dafl a) und b) in getrennten Apparaten 
durchgefOhrt werden und ein Teil des Reaktions- 
geraisches der Stufe a) im Kreislauf durch den 
Reaktor fOr die Stufe a) gefahren wird. 

Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Verf ahrensstuf e b) bei 
einer Temperatur von 25 bis 90 °C durchgefOhrt 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Stufen a) und b) unter einem 
solchen Druck durchgefOhrt werden, daB sich das 
gesamte Reaktionsgemisch im flOssigen Aggregatzu- 
stand befindet. 

Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die im Verfahren nach Anspruch 1 
hergestellten Gemisch enthaltenen Olefine ganz 
oder teilweise hydriert werden. 

Verwendung des im Verfahren nach Anspruch. 1 herge- 
stellten Gemisches, das im wesentlichen aus iso- 
Buten-Oligomeren und Methyl-tert. -butyl -ether be- 
steht, als Treibstoff oder als Zusatz zu einem 
Treibstoff fOr Vergasermotoren . 
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10) Treibstoff ffir Vergasermotoren, enthaltend das 

im Verfahren nach Anspruch 1 hergestellte Gemisch, 
das im wesentlichen aus iso-Buten-Oligomeren und 
Methyl-tert . -butyl-ether beateht . 
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Verfahren zur Herstellung eines Gemisches, bestehend 1m 
wesentlichen aus iso-Buten -01 igomeren und Methyl-tert. - 
butyl-ether, seine Verwendung und Treibstoffe, enthaltend 
ein solches Gemisch 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung eines Gemisches, das im wesentlichen aus 
iso-Buten-Ol igomeren und Methyl-tert. -butyl-ether be- 
steht, aus iso-Buten-haligen C 4 -Schnitten , die Verwendung 
5 eines solchen Gemisches als Treibstoff oder Zusatz zu 

einem Treibstoff mit hoher Oktanzahl und Treibstoffe flir 
Vergasermotoren mit hoher Oktanzahl, die ein solches 
Gemisch enthalten. 

Beim thermischen und katalytischen Cracken von Mine- 
10 raiaif raktionen und Leichtpetroleuiogemischen , sowie 
bei der Dehydirierung von n- und iso-Butan, fallen 
nach der Entfernung von Butadien C^-Schnitte an, 
die neben n-, iso-Butan und n-Butenen grttBere Mengen 
iso-Buten enthalten. Dieses iso-Buten kann einer 
15 vielfaitigen Verwendung zugefiihrt werden und ist u.a. 
Ausgangsprodukt fUr die Herstellung von Alkylat- 
benzinen, Di- und Triisobuten (DIB und TIB) sowie fttr 
Methyltert. -butyl-ether (MTBE) . Diese Produkte haben 
neben anderem eine groBe Bedeutung als Oktanzahlverbesse- 
20 rer fttr Motortreibstof f e . Die Herstellung dieser 

Stoffe geschieht gewShnlich an sauren Katalysatoren, 
wie SchwefelsSLure, PhosphorsSure , deren Anhydriden 
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Oder an sauren lonenaustauschern und 1st salt langem 
bekannt . 



So entsteht beixn Brhltzen eines C 4 -Schnittes mlt 50 
bis 70 Gew.-%iger SchwefelsHure auf 85 bis 140°C 
5 hauptsachlich Dllsobuten (US-Patent 2 237 292) . 

Ebenso entsteht hauptsachlich Dllsobuten belm Be- 
handeln von iso-Buten In iso-Butan bei 0°C mlt Phos- 
phorpentoxid, vobei bel hSherer Temperatur die Bil- 
dung von Triisobuten bevorzugt wird (US-Patent 
10 2 409 727) . 

Neuere Verfahren beschreiben die Umsetzung von iso- 
Buten zu Dllsobuten ohne Anwendung von Schwef elsMure 
z.B # in Gegenwart von sauren lonenaustauschern, wobei 
die Re auction in mehreren hintereinandergeschalteten 
15 Schleifenreaktoren oder in einem RBhrenreaktor durch- 
geftihrt warden kann (Hydrocarbon Proc., Vol > 52 (4), 
171 (1973))- 

Die bisher bekannten Verfahren zur Erzeugung von Dl- 
lsobuten und Triisobuten haben jedoch den Nachteil, 

20 daS sie bei Verwendung von sauren und deren Anhy- 

driden grofie Korrosions- und Abfallbeseitigungsprob- 
leme mlt sich bringen und bei der Verwendung bei- 
spielsweise von lonenaustauschern in Schleifenreak- 
toren Probleme bei der Entfernung des Katalysators 

25 auftreten. Auflerdem fiihrt bei weitgehender Umsetzung 
des i-Butens die lange Verweilzeit in Schleifen- und 
Rtthrenreaktoren zur unerwttnschten Blldung von hBheren 
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Oligomeren und zu starker Isomerisierung des wert- 
vollen Buten-1 zu Buten-2. 

Setzt man iso-Buten oder einen iso-Buten-haltigen C^- 
Schnitt am sauren Ionenaustauscher mlt Methanol urn, 
5 so erhalt man Methyl-tert. -butyl-ether. Um elne gute 
Selektivitat bei der Umsetzung zu erreichen, wird Me- 
thanol im Oberschufl zugegeben. Nach der Reaktlon wer- 
den die nicht umgesetzten C^-Kohlenwasserstof fe, das 
nlcht umgesetzte Methanol und der gebildete Ether in 
10 einer Destination voneinander getrennt (Hydrocarbon 
Proc, Vol. 56 (11), 185 (1977)). 

Hierbei erhait man zwar ein einheitliches Produkt, 
jedoch ist ftir das MTBE als Mischkomponente zum Ver- 
gaserkraf tstoff infolge seines niedrigen Siedepunktes 

15 die Zumischung h5her siedender Komponenten, wie aromaten- 
haltige Ref ormatschnitte , notwendig. Weiter ist bekannt, 
C 4 -Gemische zunSchst einer Veratherung mit Methanol zu 
unterwerfen, wobei der tiberwiegende Anteil des iso-Butens 
zu Methyl-tert. -butyl-ather umgesetzt wird, und den Rest 

20 einer Alkylierungsreaktion zu unterwerfen, um so ein hoch- 
oktaniges MTBE/Cg-Kohlenwasserstof f gemisch zu erhalten 
(DE-OS 2 246 004) . Das genannte Verfahren zur Herstellung 
eines Gemisches aus MTBE und Cg-Kohlenwasserstof f en zum 
direkten Einsatz als Vergaserkraf tstoff hat die folgende 

25 Nachteile: Nach der Veretherung miissen die C^-Kohlen- 

wasserstoffe, das MTBE und die hSheren Kohlenwasserstof f e 
sorgfSltig getrennt werden. Weiterhin miissen die verblie- 
benen C 4 -Kohlenwasserstof f e vor der Alkylierung durch eine 
WasserwSLsche vom Methanol befreit werden. Der MTBE 
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mufl ebenfalla durch eine WasserwSLsche vom tiberschiissigen 
Methanol getrennt warden. Dariiber hinaus erfolgt die 
Alkylierungsreaktion des genannten Verfahrens in Gegen- 
wart von Schwefels&ure, womit die bekannten Entsorgungs- 
5 probleme fttr die Beseitigung der Abfallsschwefelsaure 
und die bekannten Korrosionsproblerc auftreten. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung eines Gemisches, 
das im wesent lichen aus iso-Buten-Oligomeren und Me thy 1- 
tert. -butyl-ether besteht, gefunden, daB dadurch gekenn- 
10 zeichnet ist, dafi man 

a) ein Gemisch der geradkettigen und verzweigten Butane 
und Butene an einem sauren Kontakt so umsetzt, daB 
50 bis 90 Gew.-% des in dem Gemisch enthaltenen iso- 
Butens in iso-Buten-Oligomere umgewandelt werden, 

15 b) das so erhaltene Umsetzungsgemisch anschlieBend 
mit einer mindestens molaren Menge Methanol, be- 
zogen auf das restliche iso-Buten f an einem sau- 
ren Kontakt umsetzt und 

c) die nicht umgesetzten Butane und Butene vom Reak- 
20 tionsgemisch abtrennt. 



Als das Gemisch der geradkettigen und verzweigten Bv 
tane und Butene fttr das erf indungsgemBBe Verfahren 
sei beispielsweise ein C 4 -Schnitt, wie er etwa beim 
thermischen oder katalytischen Cracken von Mineral- 
25 dlfraktionen anfailt, nachdem das darin enthaltene 
Butadien entfernt worden ist, genannt. Die typische 
Zusaranensetzung solcher C 4 -Schnitte ist in der 
folgenden Tabelle aufgeftthrt: 
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Steam Cracker Cat Cracker 

n-Butan 6-8 Gew.-% etwa 10 Gew.-% 

i-Butan 2-3 Gew.-% etwa 34 Gew.-% 

i-Buten 44-49 Gew.-% etwa 15 Gew.-% 

5 Buten-1 24-28 Gew.-% etwa 13 Gew.-% 

Buten-2 19-21 Gew.-% etwa 28 Gew.-% 



Als saure Kontakte fttr die Stufen a> und b) des er- 
f indungsgemMflen Verfahrens seien beispielsweise Star- 
ke MineralsSuren oder deren Anhydride, wie Schwefel- 
10 saure, PhsophorsSure , Schwef eltrioxid, Oleum Oder 

Phosphorpentoxid, sowie stark saure lonenaustauscher , 
genannt . 

Als stark saure lonenaustauscher seien beispielsweise 
sulfonsauregruppenhaltige Formaldehyd-Phenol-Harze 
15 oder sulfonsauregruppenhaltige roit Divinylbenzol ver- 
netzte Polystyrole genannt. 

Es ist mSglich, die Stufen a) und b) des erfindungs- 
gemafien Verfahrens in Gegenwart des gleichen sauren 
Kontakts oder verschiedener saurer Kontakte durch- 
20 zufdhren. 

Bevorzugt ftir das erf indungsgemaBe Verfahren werden 
stark saure lonenaustauscher, besonders bevorzugt 
sulfonsauregruppenhaltiges, mit Divinylbenzol ver- 
netztes Polystyrole eingesetzt. 
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Als Konzentration des sauren Kontaktes fttr die Stufen 
a) und b) des erf indungsgemaBen Verfahrens wlrd die 
volumetrische Stunden-Raumgeachwindigkeit in Liter 
C 4 -Kohlenwasserstof f-Einsatz pro Liter saurer Kontakt 
pro Stunde angegeben. Bierfiir seien belspielsweise 
Werte von 0,05 bis 50, bevorzugt von 0,2 bis 15, 
genannt. Die Konzentration des sauren Kontaktes in 
den Stufen a) und b) kann gleich oder verschieden sein. 



In der Stufe a) des erf lndungsgem&Ben Verfahrens wer- 
den beispielsweise 50 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 
80 Gew.-%, des im Ausgangsprodukt enthaltenen iso- 
Butens in Oligomer e umgewandelt. 

In der Stufe b) des erf indungsgemaflen Verfahrens wird 
zur Erzielung eines udglichst weitgehenden Umsatzes 
des iso-Butens eine mindestens molare Menge Methanol, 
bezogen auf das restliche iso-Buten, eingesetzt. Be- 
vorzugt wird eine Menge von 1 bis 2 Mol Methanol, 
besonders bevorzugt 1,2 bis 1,5 Mol Methanol, bezogen 
auf das restliche Iso-Buten, eingesetzt. 

Als Temperatur fttr die Stufe a) des erf indungsgemilBen 
Verfahrens sei beispielsweise der Bereich von 20 bis 
120°C, bevorzugt von 25 bis 70 °C, genannt. 

Auflerdem wird bei dem erf indungsgemaflen Verf ahren 
innerhalb dieses Temperaturbereiches die Isomerisierung 
des n-Buten-1 zu n-Buten-2 weitgehend zurtlckgedrSngt . 
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Als Temperatur fttr die Stufe b) des erf indungsgemiiflen 
Verfahrens sei beispielsweise ein Berelch von 25 bis 
90 °C, bevor2ugt von 45 bis 75 °C, genannt. 

Der Druck fttr die Stufen a) und b) wird so gewMhlt, 
dafi die am erf indungsgem&fien Verfahren beteiligten 
Stoffe in fltissiger Form vorliegen. Als Druckbereich 
sei allgemein der Bereich von 2 bis 30 bar genannt. 
Selbstverstandlich ist der Druck in der dem Pach- 
mann bekannten Weise von der Reaktionsf (ihrung ixn 
erf indungsgemSBen Verfahren abh&ngig. 

In der Stufe c) des erf indungsgemMBen Verfahrens wird 
das Reaktionsprodukt zunSchst entspannt und gelangt 
dann in eine dem Fachmann als Debutanizer bekannte 
Trennapparatur , in der die gesamten C^-Kohlenwasser- 
stoffe als Kopfprodukt entfernt werden. Dieses Kopf- 
produkt hat einen iso-Butengehalt von unter 1 Gew.-%. 
Das Sumpfprodukt hat einen Anteil an C 4 -Kohlenwasser- 
stoffen, der kleiner als 1 % ist und einen Methanol- 
Gehalt von weniger als 5 %. Es kann beispielsweise 
als hochoktaniges fertiges Treibstof f gemisch ftlr 
Vergasermotoren oder als Oktanzahl-verbessernder Zu- 
satz zu Treibstof fen filr Vergasermotoren eingesetzt 
werden. Das erf indungsgemSB hergestellte Gemisch hat 
folgende Zusammensetzung und folgende Eigenschaf ten • 
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Zusamroenaetrang und Bigenschaften des S umofprodiiktes 



C 4 - KWS 
Cg - KWS 
C 12 - KWS 
C — KWS 




1 


Gew.-% 




40-60 


Gew*-% 




15-20 
1-3 


Gew«-% 
Gew.-% 


MTBB 




10-30 


Gew,-% 


Methanol 




0,1-4 


Gew.-% 


Bromzahl (gBr 2 /100 ml) 




100 




Siedebeginn 




40°C 




50 % 




110°C 




Sledeen$e 




200 




Dampfdruck nach Re id 0,8 


Kp/cm 2 bei 38 °C 


R02* clear 


101 - 103 


ROZ 0, 


15 


TEL/1*** 


102 - 103 


MOZ** clear 


83 - 86 


MOZ 0, 


15 


TEL/1*** 


85 - 88 



* = Research- (Test-) Oktanzahl, ** - Motor-Oktanzahl, 
*** a tetraethyl lead, Bleitetraetyhl 

Es kann wUnschenswert sein, durch partielle Hydrie- 
rung den Olefingehalt des Produktes zu senken. Nach 
der Hydrierung von ca. 50 % der define erhillt man 
folgende motor ische Da ten: 
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R02 clear 101 - 103 

ROZ 0,15 TEL 102 - 105 

MOZ clear 85 - 88 

MOZ 0,15 TEL 88 - 91 



5 Die Bromzahl des partiell hydrierten Produktes 1st 
ungefShr 40. 

Die Stufen a) und b) des erf indungsgemafien Verfahrens 
kBnnen in einem kombinierten Apparat Oder in 2 ge- 
trennten Apparaten durchgeftthrt werden. Bei der An- 

10 wendung flttssiger saurer Kontakte werden die Appa- 
rate vom Ausgangsprodukt im allgemeinen von unten 
nach oben durchfahren, so daB das spezifisch leichte- 
re Kohlenwasserstoffgemisch durch den spezifisch 
schwereren Kontakt str5mt. Bei der bevorzugten An- 

15 wendung fester saurer Kontakte, beispielsweise stark 
saurer Ionenaustauscher , kOnnen die Apparate sowohl 
von unten nach oben als auch von oben nach unten 
durchfahren werden* Zur Erreichung einer guten Ver- 
teilung des Ausgangsproduktes ttber den gesamten Reak- 

20 torquerschnitt und zur Erzielung einer optimalen 
Bertihrung mit dem sauren Kontakt kSnnen die Appa- 
rate mit dem Fachmann bekannten Einbauten versehen 
werden, wie Dttsen Oder Lochplatten ftir den Eintritt 
des Ausgangsproduktes, sowie BCden und Umlenkbleche 

25 auf der gesamten LMnge des Reaktors. Der Reaktor 
kann auch als RShrenreaktor ausgebildet sein. 

Bei der Anwendung eines kombinierten Reaktors ftir 
die Stufen a) und b) des erf indungsgemafien Verfahrens 
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wird das Ausgangsgemisch von unten Oder von oben, 
je nach Art des verwendeten sauren Kontakts, in den 
Reaktor eingebracht. An einer geeigneten S telle des 
kombinierten Reaktors, an der, in FlieBrichtung des 
Reaktionsgemlsches gesehen, 50 bis 90 Gew.-% des 
im Ausgangsprodukt vorhandenen iso-Butens zu iso- 
Buten-Oligomeren umgesetzt sind, wird sodann Methanol 
in der we iter oben beschriebenen Menge eingespeist 
und die Reaktion rait der Stufe b) des erf indungsge- 
mSBen Verfahrens zu Ende gebracht. 

In einer anderen Verf ahrensvariante werden die Stu- 
fen a) und b) des erf indungsgemSBen Verfahrens in 
getrennten Reaktionsapparaten durchgeftihrt, Hierbei 
kSnnen die Reaktionsapparate ftir beide Stufen des 
Verfahrens verschieden ausgeftihrt werden, beispiels- 
weise als RShrenreaktor oder als Festbettreaktor • 
Ferner kannen in den Reaktoren fttr die beiden Stufen 
der gleiche saure Kontakt oder verschiedene saure 
Kontakte von den obengenannten verwendet werden. 
Eine solche Verfahrensvariante sei anhand der Fig. 1 
beschrieben: 

Das iso-Buten-haltige C 4 ~Gem±sch wird mit Hilfe einer 
Pumpe Ober einen Vorwarmer (1) in einen FestbettrSh- 
renreaktor (2) eingebracht. Der Reaktor (2) besteht 
aus einem gektthlten RShrensystem, dessen RShren mit 
dem gewShlten Katalysator gefiillt sind und dessen 
Freiraum urn die R5hren herum rait einer geeigneten 
Klihlf ltissigkeit zur Abfilhrung der exothermen Reak- 
tionswarrae befahren werden kann . Die Pumpe halt 
einen solchen Druck aufrecht, daB das Reaktions- 
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gemisch flttssig bleibt. Das Reaktionsgemisch wird aus 
dem Reaktor (2) zunachst in ein Zwischengef as <3) 
geftthrt, von dem aus ein Teil des Gemisches als 
Kreislauf strom in den Reaktor (2) zurttckgef Uhrt 
werden kann. Der restliche Anteil des Gemisches aus 
dem Zwischengef SB (3) wird in einen Festbettreaktor 
(4) geftthrt und vor Eintritt in diesen Reaktor mit 
der erfindungsgemafl erforderlichen Menge Methanol 
versetzt. Auch der Reaktor (4) wird unter einem sol- 
chen Druck betrieben, daB das Reaktionsgemisch fltts- 
sig bleibt. Nach Verlassen des Reaktor s (4) wird 
das Reaktionsgemisch in eine Trennapparatur (Debuta- 
nizer (5) eingebracht und in das erfindungsgemafl her- 
gestellte Treibstoff gemisch als Sumpfprodukt und 
das C,-Raffinat als Kopfprodukt getrennt. 

4 

Im erf indungsgemafien Verfahren kann ein Gemisch von 
Diisobuten, Triisobuten, Tetraisobuten und Methyl- 
tert. -butyl-ether hergestellt werden, das nur noch 
einen untergeordneten Anteil an C 4 -Kohlenwasserstof f en 
enthait und das sowohl als fertiger Motortreibstof f . 
aber auch als Zusatz zu anderen Motortreibstof fen zur 
ErhShung von der en Oktanzahl verwendet werden kann. 

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung des er- 
findungsgemafl hergestellten Gemisches als Treibstoff 
Oder als Zusatz zu einem Treibstoff fttr Vergaser- 
motoren . 

Die Erfindung betrifft weiterhin Treibstoffe fttr Ver- 
gasermotoren, die das erfindungsgemafl hergestellte Ge- 
misch enthalten. 
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Selbstversttodlich 1st es auch mttglich, das im er- 
findungsgemaiflen Verf ahren herstellbare Gemisch in 
die elnzelnen relnen Komponenten auf zutrennen und 
diese gesondert als Zusatze zu Motortreibstof fen 
5 Oder als LSaungsmittel zu verwenden. 

Die Oligomerlsierung des iso-Butens im erfindungs- 
gemMBen Verf ahren ftthrt hauptsHchlich zum 2,4,4- 
Trimethy lpenten , dessen hohe Oktanzahl bekannt ist. 

Durch die Kreislauf f ahrweise und die Temper ature in - 
10 stellung der Oligomer isierung in der Stufe a) des er- 
findungsgem&Ben Verfahrens kann der Antell an Cg-, 
C 12 - und C 16 ~Oligomeren den Anf orderungen an den 
Motortreibstof f angepaBt werden . Eine Rtickftlhrung 
des in der abschlie&enden Trennung im erf indungsge- 
15 ma Ben Verf ahren anfallenden C^-Kohlenwasserstof f- 
stromes, wle in anderen Verf ahren beschrieben, 1st 
nlcht erforderllch, da das iso-Buten selektiv prak- 
tisch vollst&ndig umgesetzt wird. Dieser anfallende 
C^-Strom aus der Trennstufe des erf indungsgemaflen 
20 enthait etwa 25 bis 40 Gew.-% wertvolles n-Buten-1 . 

In der Stufe b) des erf indungsgemaBen Verfahrens wird 
das nlcht umgesetzte iso-Buten mit Methanol je nach 
Fahrweise dieser Stufe so umgesetzt, daB das End- 
produkt etwa 5 bis etwa 40 Gew.-% Methyl-tert^-butyl- 
25 ether enth&lt. Da dieser Ether bekanntlich eine Test- 
oktanzahl von 117 hat, wird das bereits hochoktanige 
Oligomerisat nochmals verbessert. 
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Uberraschenderweise wlrd die Bildung von Dimethyl- 
hexenen beispielsweise aus iso-Buten und n-Butenen 
mit der unerwOnscht niedrigen Testoktanzahl von etwa 
93 weitgehend zuriickgedr&ngt . 

Im Gegensatz zu Verfahren des Standes der Technik, 
die lange Verweilzeiten zur weitgehenden Umsetzung 
des i-Butens erfordern, erlaubt das erf indungsgemilBe 
Verfahren kiirzere Verweilzeiten, wodurch die uner- 
wttnschte Bildung httherer Oligomerer zurttckgedrangt 
wird und auch keine nennenswerte Isomer isiemng des 
wertvollen n-Buten-1 zu n-Buten-2 stattfindet. 

Weiterhin entfallen beim erf indungsgemSBen Verfahren 
aufwendige Trennoperationen zur Entfernung groBer ttber- 
schttsse von Methanol von von nach der Herstellung von 
Methyl-tert. -butyl -ether verbliebenen C 4 -Kohlenwasser- 
stoffen; entsprechend dem Stande der Technik mttssen 
solche C 4 -Kohlenwasserstoffe fttr nachfolgende Alkylierungs 
reaktionen sogar durch eine WasserwBsche vom restlichen 
Methanol befreit werden. 

Die Erfindung wird an nachstehenden Beispielen nfiher 
eriautert, wobei eine Apparatur nach Fig. 1 verwen- 
det wird. 
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Belspiel 1 

Von elnem C 4 -Strom eines Steam-Crackers wurden 2 820 g 
zunachst der Ollgomerislerung und dann der VerSthe- 
rung zugeftihrt. Der C 4 -Schnitt hatte folgende Zusammen- 
5 set zung : 

i-Butan 2 Vol.-% 

n-Butan 8 Vol.-% 

i-Buten 47 Vol.-% 

n-Buten-1 27 Vol.-% 

10 Buten-2 16 Vol.-% 

Die Oligomerisierung wurde bei elnem Druck von 17 bar 
und einer Reaktions temper atur von 51 °C durchgef tlhrt . 

Als Kontakt wurde das sulfons&urehaltige, vernetzte 
Polystyrol Lewatlt SPC 118 eingesetzt. Nach Umsetzung 
1 S von 75 % des elngesetzten i-Butens zu Dllsobuten wur- 
den 230 g Methanol zugesetzt. Die Rauro-Stundenge- 
schwindlgkelt betrug 0,81 1 C 4 ~Kohlenwasserstof fe/1 
Kontaktvolumen und Stunde. 

Die Gesamtdauer des Versuches betrug 15 Stunden. 

20 Nach der Ver&therung wurde das Produkt in eine De- 
stillationskolonne eingebracht und die C 4 -Kohlen- 
wasserstoffe vom tibrigen Reaktionsgemisch abgetrennt. 
Das C 4 -Raffinat wurde mit 1 245 g zurtlckgewonnen und 
betrug 40 r 8 Gew.-% aller elngesetzten Stoffe. 

25 Die Analyse des Raffinats war folgende: 



EC 1Q0 



1 30020/0384 



^ " 2944457 



i-Butan 


8 


,4 


Gew. 


-% 


n-Butan 


24 


.6 


Gew. 


-% 


i-Buten 


0 


,8 


Gew. 


-% 


n-Buten-1 


38 


,1 


Gew* 


-% 


Buten-2 


28 


,1 


Gew* 


-% 



Aus dem Sumpf der Kolonne wurden 1 805 g abgezogen 
mit folgender Zusammensetzung: 

<1 Gew.-% 
50 Gew.-% 
19 Gew.-% 
2 Gew.-% 

MTBE 27 Gew. -% 

Methanol 2 Gew.-% 

Bromzahl Br 2 /100 ml = 100 

*= Kohlenwasserstof f 

Der Anteil des Reaktionsproduktes betrSgt 59 , 2 Gew.-% vom 
Einsatz. 

Als motor ische Daten werden folgende Werte ermittelt: 



ROZ clear 102,2 

20 ROZ 0,15 TEL/1 103,2 

MOZ clear 83,6 

MOZ 0,15 TEL/1 85,7 



Nach einer anschlieflenden partiellen Hydrierung am 
handelsOblichen Palladiumkatalysator wurde eine Broro- 



C 4 - KWS * 
Cg - KWS 
10 C 12 - KWS 
C iC - KWS 
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zahl von ca. 40 eingestellt und folgende motor ische 
Daten erhalten: 

ROZ clear 101 , 9 

ROZ 0,15 TEL/1 102,9 

5 MOZ clear 87 , 3 

MOZ 0,15 TEL/1 90,2 

Beispiel 2 

In elnem zweiten Versuch wurde ein gleiches Reaktor- 
system mit dem sauren, sulfonsMuregruppenhaltlgen 
10 Ionenaustauscher Amber lyst 15 geftillt. 

1m Gegensatz zum Beispiel 1 wird eine dreifache Menge 
von Oligomerisat als Kreislauf gefahren. Dadurch konn- 
te die Raum/Stundengeschwindigkeit bedeutend erh&ht 
warden. 

15 Sie betrug im vorliegenden Beispiel, bezogen auf C 4 - 
Elnsatz, 4,5 1 C 4 ~Kohlenwasserstof f /l Kontaktvolumen 
und Stunde. 

Es wurde wieder ein C 4 -Strom elnes Steam-Crackers nach 
der Butadien-Entfernung eingesetzt mit folgender Zu- 
20 sammensetzung: 



i-Butan 
n-Butan 
i-Buten 
n-Buten-1 
25 Buten-2 



2 Gew.-% 
8 Gew.-% 
47 Gew.-% 
27 Gew.-% 
16 Gew.-% 



EC 100 



130020/0384 



- w - 2944457 



Die Oligomer Is ierung wurde in einem R6hrenreaktor bei 
51 ,2°C durchgefUhrt. Aus einem Zwischengef SB wurde nach 
der Oligomer is ierung und vor der VerMtherung ein 
Kre is lauf strom abgenommen, der der dreifachen Menge 
5 des C 4 -Kohlenwasserstoff -Einsatzes entspricht, urn das 
Einsatzprodukt zu verdtinnen. 

Die VerStherung des Rest-i-Butens im Reaktionsgemisch 
wurde ebenfalls am Amberlyst 15 durchgefUhrt. 

Die Raum/Stundengeschwindigkeit betrug, bezogen auf 

10 den C-Einsatz, 4,5. Der Druck im System betrug kon- 
4 

stant 17 bar. 

Der Versuch dauerte 11 Stunden und 40 Minuten. 

In dieser Zeit wurden 3 190 g C 4 -Kohlenwasserstof f e 
eingefahren. Nach der Oligomerisierung von 76 % des 
15 i-Butens wurden in der Zeit 195 g Methanol eingefahren. 
Die Reakt ions temper a tur im VerMtherungsreaktor betrug 
63°C. 

Nach der Reakt ion wurde das Produkt in eine Kolonne 
gefahren und das C 4 ~Gemisch als Raffinat vom Ubrigen 
20 Reakt ionsprodukt abgetrennt. Das C 4 ~Raffinat wurde 

zu 1 430 g ermittelt und betrug somit 42,2 Gew.-% vom 
Gesamteinsatz . 



Die Analyse war folgende: 

i-Butan 8,0 Gew.-% 

25 n-Butan 25,0 Gew.-% 

i-Buten 0,5 Gew.-% 

n-Buten-1 40,0 Gew.-% 

Buten-2 26,5 Gew.-% 
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Aus dem Sumpf der Kolonne wurden 1955 g eines Pro- 
duktes mit folgender Zusammensetzung abgezogen: 

C 4 - KWS <1 Gew.-% 

C 8 - KWS 57 Gew.-% 

C 12 - KWS 1« Gew.-% 

C 16 - KWS 2 Gew.-% 

MTBE 26 Gew.-% 

Methanol 1 Gew.-% 

Bromzahl 

Der Anteil des Reaktionsproduktes betragt 57,8 % vom 
Gesamteinsatz. Als rootorische Dateh wurden folgende 
Zahlen ermittelt: 

R02 clear 102,2 

ROZ 0,15 TEL/1 103,1 

moz clear 85 » 4 

MOZ 0,15 TEL/1 86,8 

Belsplel 3 

Aus elnem bestehenden System von fonf Schleifenreakto- 
ren wird nach dem dritten Reaktor das Reaktlonsprodukt 
abgezogen und das nlcht umgesetzte 1-Buten am Amber - 
lyst 15 mit Methanol verethert. Es wurde ein Kohlen- 
wasserstoffgemisch aus dem dritten Schleif enreaktor 
mit folgender Zusammensetzung elngesetzt: 
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